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Resumo: A acrilonitrila é empregada na produg&o de fibras acrilicas, resinas ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno),
resinas SAN (poliestireno-acrilonitrila), borracha de acrilonitrila butadieno (NBR), acrilamida, adiponitrila,
utilizadas nos setores automobilistico, eletrdnico e de eletrodoméstico. O processo mais conhecido para a producgéo
da acrilonitrila é o da amoxidacdo do propeno. Acetonitrila e &cido cianidrico sdo coprodutos da reacdo. Neste
trabalho, estudou-se o efeito da substituicdo do promotor cromo pelo antiménio, visando ao desenvolvimento de um
catalisador mais seletivo a acrilonitrila. Foram preparados catalisadores de éxidos metalicos contendo molibdénio,
bismuto, ferro, niquel e cério, promovidos com cromo e antiménio. O desempenho catalitico foi medido em um
reator de leito fixo a 425°C, razdo molar ar/propeno de 10,5 e aménia/propeno de 1,2. Os produtos foram
identificados por cromatografia gasosa e por titulometria. Os catalisadores foram caracterizados por fluorescéncia
de raios X, difracdo de raios X, termogravimetria e analise textural. A avaliacdo dos catalisadores na reacdo de
amoxidacdo do propeno mostrou que o catalisador contendo o antiménio em substituicdo ao cromo apresentou
elevada conversdo (61%) e seletividade (88%) em acrilonitrila, demonstrando que esta modificacdo € interessante

do ponto de vista do processo.
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Abstract: Acrylonitrile is employed on the production of acrylic fibers, acrylonitrile-butadiene-styrene (ABS) resins,
styrene acrylonitrile (SAN) resins, acrylonitrile rubber, acrylamide, adiponitrile and to obtain many other products
used in the automotive, electronics and appliance sectors. The best known process to produce acrylonitrile is the
propene ammoxidation. Acetonitrile and hydrogen cyanide are also produced as byproducts in that reaction. Aiming
to develop the most acrylonitrile-selective catalyst, the effect of replacing chromium as promoter by antimony was
studied in this work. Metal oxide catalysts containing molybdenum, bismuth, iron, nickel and cerium with chromium
and antimony as promoters were synthetized. The catalytic performance tests were conducted in a fixed-bed reactor
at 425 °C, using an air/propene ratio of 10.5 and an ammonia/propene ratio of 1.2. The products were identified by
gas chromatography and titrimetry. The catalysts were characterized by x-ray fluorescence, x-ray diffraction,
thermogravimetry and porosity measurements. The results of the catalyst evaluation on the propene amoxidation
have shown that the catalyst containing antimony, replacing the chrome, presented higher activity (61%) and
selectivity (88%) to acrylonitrile, demonstrating that this modification is interesting from the point of view of the
process.

Keywords: Propene ammoxidation; acrylonitrile; antimony; chrome.
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1. Introducgéo

A acrilonitrila é matéria-prima para a producéo de fibras acrilicas, resinas, borrachas sintéticas,
fibras de carbono e de uma variedade de outros produtos quimicos. Uma das razdes da versatilidade da
acrilonitrila € a sua capacidade de formar copolimeros com compostos insaturados, tais como a resina
ABS (acrilonitrila-butadieno-estireno), a resina SAN (acrilonitrila-estireno) e a borracha nitrilica
conhecida como NBR (acrilonitrila-butadieno). Outros produtos que também utilizam acrilonitrila na
sua producdo sdo a adiponitrila e a acrilamida.

A producdo mundial de acrilonitrila ultrapassa cinco milhGes de toneladas por ano, sendo
projetado um crescimento anual de 3,7% até 2018, impulsionado principalmente pela demanda das
resinas ABS e SAN (CESPI et al., 2014; ZHENG et al., 2015).

A amoxidacao do propeno € um processo oxidativo, no qual uma mistura de amonia, oxigénio e
olefina gera nitrila e &gua. A reagdo principal da amoxidacéo, que envolve a formag&o da acrilonitrila, é
dada pela Equacéo 1.

C3Hg + NH3 +3/2 0, - C3H3N + 3H,0 (Eq.1)

Os catalisadores utilizados na reagéo sdo molibdatos contendo bismuto, ferro, niquel, cobalto e
promotores (cromo, magnésio, potassio, césio, fosforo, boro, cério, antim6nio e manganés) dispersos em
silica (CESPI et al., 2014).

Na producéo de acrilonitrila ocorrem rea¢des que levam a formacéao de coprodutos como o acido
cianidrico e a acetonitrila. O desenvolvimento de catalisadores tem possibilitado o aumento de
rendimento em acrilonitrila, minimizando a formag&o destes coprodutos. Isso tem sido possivel a partir
de esforcos desenvolvidos na modificagdo de catalisadores, com uso de promotores ou em melhorias no
processo de fabricacdo. Drenski et al. (1990), Paparizos et al. (1992) e Brazdil et al. (2012) identificaram
a presenca de diversos metais como agentes promotores de catalisadores usados na obtencdo da
acrilonitrila. Entretanto, a acdo desses promotores ainda ndo estd completamente esclarecida e os
trabalhos relatam apenas os efeitos dos promotores que aumentaram a seletividade ao produto principal.

A reacdo de amoxidacdo ocorre através do catalisador multicomponente, em que a fase ativa
molibdénio-bismuto é regenerada com oxigénio, presente na superficie do catalisador (GRASSELLLI,
1999). O cromo e o0 antimdnio vém sendo utilizados como promotores dos catalisadores de amoxidacao
para manter o oxigénio na superficie deste sélido; o primeiro metal, em catalisadores de Oxidos
multimetalicos e o segundo, nos 6xidos duplos. Diante disto, a substituicdo do cromo por antiménio em
catalisadores multimetalicos pode ser uma alternativa promissora para aumentar a seletividade em

acrilonitrila.
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2. Experimental

2.1. Preparacéo dos catalisadores

Foram preparados catalisadores contendo Mo, Bi, Fe, Ni, Ce promovidos com Cr ou Sb,
suportados em silica.

Os precursores dos catalisadores foram preparados atraves do processo de coprecipitagdo, pela
mistura simultinea de solugbes dos nitratos metélicos, heptamolibdato de aménio

((NH4)gM0709,4.4H50), solugdo dos promotores (CrO ou Sh,0O3) e de uma suspensdo em silica. A

metodologia de preparacdo foi baseada em Paparizos et al., (2005).

O nitrato de ferro, nitrato de niquel, nitrato de bismuto, nitrato de cério foram misturados e
aquecidos a 70°C, até formar uma solugdo homogénea. Nesta solucdo, foram adicionados o
heptamolibdato de aménio dissolvido em 50 mL de agua destilada, o promotor (CrO5 com 0,19 g ou

Sb,03 com 0,12 g) dissolvido em 5mL de agua destilada e uma suspensdo de silica (8,34 g). A solugédo

resultante foi aquecida, sob agitagdo, mantendo-se a temperatura em torno de 100 °C, durante 1 h, seca
em estufa a 110 °C por 16 h e calcinada. A calcinacdo foi divida em trés etapas com rampa de
aquecimento de 10 °C/min. Na primeira etapa elevou-se a temperatura até 290 °C, mantendo-a por 3 h;
na segunda etapa agqueceu-se até 425 °C, permanecendo por mais 3 h; na terceira etapa aqueceu-se entédo

até 570 °C, mantendo-se na temperatura final, também por 3 h.

2.2. Caracterizacdo dos catalisadores

Para determinagdo da composi¢cdo quimica dos catalisadores foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX) em um espectrometro da marca Rigaku modelo RIX 3100. Na realizacdo
destas analises, cerca de 500 mg de cada amostra foram primeiramente pastilnados com um diametro de
1,8 cm para, entdo, serem submetidos a analise.

Medidas de difracdo de raios X (DRX) foram realizadas em um difratdmetro da marca XRD-
6000 Shimadzu, com tubo de cobre. Operou-se com radiagdo CuKa (40 KV, 30 mA), fazendo uso de um
monocromador de grafite. A faixa angular estudada foi de 5° a 80° com incrementos de 0,05°, utilizando-
se um tempo de contagem de um segundo por passo.

A anadlise de termogravimetria (TG) foi realizada numa termobalanga da marca Shimadzu,
modelo TGA-51. Os ensaios foram executados no intervalo de temperatura de 25 até 1100 °C com massa
de amostras de cerca de 50 mg, em cadinho de platina, em atmosfera dindmica de Ar (50 mL/min) e taxa

de aquecimento de 10 °C/min.
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As propriedades texturais dos catalisadores foram determinadas por fisissorcdo de N2. As

analises foram realizadas num equipamento ASAP modelo 2020 da Micromeritics. A area especifica foi
obtida utilizando o método de BET (Brunauer, Emmet e Teller) e o volume especifico e o didametro de
poros foram obtidos pelo método BJH a partir da isoterma de adsor¢do. As amostras foram

primeiramente submetidas a um tratamento térmico de secagem a 200 °C sob vacuo de 1 pmHg.

2.3. Avaliacdo dos catalisadores

A reacdo foi conduzida em um microrreator tubular de vidro com leito fixo, de didmetro interno
15 mm, operando a pressdo atmosférica. Em cada ensaio, utilizou-se uma massa de 2 g de catalisador.
O reator foi aquecido em um forno cilindrico, circundado por uma resisténcia elétrica ligada a um
programador de temperatura Therma TH 91DP203-000. A temperatura do reator medida por um
termopar tipo K fixado no centro do microrreator, foi de 425 °C. As condigdes do teste encontram-se
descritas na Tabela 1.

As alimentacGes das matérias-primas, propeno, amonia e ar, foram controladas por medidores
massicos de vazdo. A vazdo total foi de 4 NL/h, sendo 3,2 NL/h de ar, 0,31NL/h de propeno e 0,5 NL/h

de amonia.

Tabela 1. Condigdes empregadas na avaliacdo dos catalisadores obtidos.

Condicoes Valor
Temperatura de reacdo 425 °C
Pressdo de reagdo 1 atm
Razdo molar amonia/propeno 1,2
Razéo molar ar/propeno 10,5
Vazdo total dos reagentes 4 NL/h
Velocidade especial massica .
(WHSV) 031h
Tempo de reagdo 30 min

A reacdo foi ac ompanhada coletando-se amostras dos efluentes do microrreator. A amostra
passou através de dois Kitassatos (equipados com tubos de dispersao de gases): o primeiro contendo uma
solucédo de &cido cloridrico 0,5 N, para a absorcéo do &cido cianidrico, e o outro, contendo dgua para
absorcdo dos organicos (acrilonitrila, acetonitrila) e amoénia ndo reagida. Uma ampola, para coleta dos

gases ndo condensaveis (propeno, propano, O,, CO, e CO), ligava os kitassatos ao totalizador de volume

(Wet Test Meter). A solucdo de acido cloridrico e a agua foram quantitativamente misturadas e

analisadas por titulometria e por cromatografia gasosa. A Figura 1 ilustra a unidade de testes cataliticos.
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Figura 1. Unidade do teste catalitico usada na avaliacdo dos catalisadores.

Determinacdo analitica dos produtos:

O 4cido cianidrico foi determinado por titulometria com nitrato de prata, onde o cianeto foi
extraido com a adicao da solugdo contendo hidroxido de sodio, hidroxido de aménio e iodeto de potassio.
O 4cido cianidrico contido na aliquota tomada para andlise foi calculado a partir da quantidade de nitrato
de prata consumida na reagdo, conforme a Equagéo 2. A mesma metodologia foi utilizada por Medeiros
(2006).

V., —V,).N.0,054.10°
HCN = (VL = V) . ] (Eq.2)
0

em que:
V1 = volume de AgNO3 usado para titulacdo da amostra;

V2 = volume de AgNO3 usado para titulagdo do branco;

N = normalidade da solucéo de AgNOg;

0,054 = miliequivalente grama do HCN; 106 = fator mg/L;

V0 = volume da amostra (mL).

A anélise dos organicos condensaveis (acrilonitrila e acetonitrila) foi realizada em um
cromatdgrafo a gas HP-5890 com detector de ionizacdo em chama e coluna de vidro, de 3 metros,
1/8”0D, preenchida com Porapak Q, mesh 60/80. A raz&o de divisdo da amostra (split) foi de 1/80. A
rampa programada para a corrida cromatografica foi de 70 °C, por 6,5 min, até 180 °C.

Os gases incondensaveis, ndo absorvidos (propeno, dioxido de carbono, mondxido de carbono,
oxigénio e o nitrogénio) coletados em ampola foram analisados em um cromatdgrafo a gas Agilent 6890,
com detectores de condutividade térmica, usando hélio como gas de arraste com vazdo 1 mL/min e
colunas recheadas com 35% DC-200 sobre Chomosorb DAW e 18% bis adipato sobre chromosorb PAW.

A rampa programada para a corrida cromatografica foi de 90 °C, por 6,0 min, até 200°C.
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3. Resultados e discussao

3.1. Composic¢do quimica

Os resultados da composicao quimica dos catalisadores preparados com diferentes promotores
(Sb e Cr) estdo apresentados nas Tabelas 2 e 3 com o desvio (Equacdo 3) dos catalisadores.

(TN-TE)

Desvio (%) = —

x100 (Eq. 3)

onde o teor nominal (TN) é a composicdo massica medida e o teor experimental (TE) é a composi¢do

massica determinado pela analise fluorescéncia de raios-X.

Tabela 2. Composic¢do nominal e experimental das amostras do catalisador contendo cromo.

Promotor Cr
Elemento i
N  TE D‘Z(f/‘o’)'o
Mo 25,00 © 26,10 -4
Bi 1,00 0,95 5
Fe 2,00 1,92 3
Ni 6,00 5,80 3
Ce 1,00 0,97 3
Cr 2,00 1,94 2

As diferencas percentuais entre o teores nominal e experimental dos metais nos catalisadores de

cromo e antimonio foram abaixo de 5%, obtendo os valores esperados.

Tabela 3. Composi¢do nominal e experimental das amostras do catalisador contendo antiménio.

Promotor Sh
Elemento i
TN | TE D‘Z;Z)'O
Mo 25,00 25,81 -3
Bi 1,00 0,99 1
Fe 2,00 1,94 3
Ni 6,00 5,95 1
Ce 1,00 0,98 2
Sb 2,00 1,97 2
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Os catalisadores apresentaram um menor teor experimental dos metais oriundo dos nitratos. Uma

vez que os nitratos utilizados sdo higroscépicos, a absor¢do de dgua pode ter influenciado na pesagem
ocasionando um menor valor no teor dos metais.
A partir dos dados mostrados nas Tabelas 2 e 3, pode-se verificar que o método de preparacéo

do catalisador por coprecipitacdo empregado neste trabalho mostrou-se eficaz.

3.2. Difracéo de raios X

Os difratogramas de raios X (DRX) dos catalisadores preparados sdo apresentados nas Figuras
2 e 3. Alidentificacéo das fases foi realizada por comparacdo com arquivos de dados JCPDS. As amostras

apresentaram uma mistura de fases com trioxido de molibdénio [MoO4/JCPDS 76-1003], molibdato de
ferro [Feo(MoQ,)3/JCPDS 85-2287], molibdato de niquel [NiMoO,/ JCPDS 86-0362], molibdato de
bismuto [BioMoOg/JCPDS 76-2388], molibdato de cério [Ce5(M0O4)(Mo,07)/JCPDS 76-1040]. A

fase que apresentou maior intensidade foi o triéxido de molibdénio, em concordancia com o trabalho de
Wu et al. (2009). No catalisador contendo o promotor cromo, além das fases citadas, foram encontradas
a fase cromato de niquel [Ni(Cr,0,4)/JCPDS 88-0109] e a fase molibdato de cromo [CrMoO3/JCPDS

85-0778]. No catalisador contendo antimdnio foi encontrada a fase oxido de molibdato de antiménio
[Shy(MoOg)/JCPDS 87-0458].

Como observado no trabalho de Wu et al. (2009) que estudou o efeito da redugéo e reoxidagéo
do catalisador multicomponente de molibdato de bismulto sobre o seu desempenho na reacdo de
amoxidacdo pela técnica de DRX, também foram encontradas diversas fases no catalisador virgem como
MoOg, Feo(M0Qy), FeMoQy, Bin(M00y,), BioMoOg, CoM0oO,4 e NiM0oOy.

= MoO,
NiMoO,
® Fe (MoO)),
‘ Ce(MoO,),(Mo,0,)
CrMoO,
Bi MoO,
’ * Ni(Cr,0,)

Intensidade (u.a.)

'J ﬂ . .
W‘“ VMVW\.’\/\#WWM\WMWM

10 20 30 40 50 60 70 80
20 (graus)

Figura 2. Difratograma do catalisador contendo cromo.
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Figura 3. Difratograma do catalisador contendo antimonio.

3.3. Termogravimetria

Observando os perfis termogravimétricos dos catalisadores preparados sem a etapa calcinacgéo,
verifica-se que o catalisador contendo antiménio (Figura 4), em temperaturas entre 26 e 105 °C,
apresentou uma perda de massa de 7,28%, atribuida a perda de umidade e a materiais volateis de baixa
massa molecular. No intervalo de 105 a 160 °C houve uma perda insignificante de massa (1,36%). Entre
o0 intervalo de 160 a 306°C a perda de massa foi de 11,76%, correspondente a saida das hidroxilas para
formac&o dos 6xidos. Outra perda de massa insignificante foi na faixa de 306 a 664 °C, com 2,78%. A
maior perda de massa ocorreu a partir da temperatura de 664°C, evidenciada pelo vale na curva DTG,
em 834 °C. Esta perda acentuada de massa é atribuida a sublimagéo do triéxido de molibdénio. Entre
664 e 1000°C, houve uma perda de 31,87%. A perda total foi de 55,06% na faixa de 26 a 1000°C.

- 0,00

g i
/w/”\/ DTG J
e{ /
/ [ {-004
[
/

\

\
|

TGA [mg]

- -0,08

Dr TGA [mg/min]

o

~-0,12

L L 1 1 L
0 200 400 600 800 1000

Temp [°C]

Figura 4. Curvas TG/DTG para as amostras do catalisador contendo antimonio.

O catalisador contendo o cromo (Figura 5) apresentou uma perda de massa de 7,74% entre a
temperatura ambiente e 105°C, correspondendo a elimina¢do de umidade e, também, de materiais
volateis de baixa massa molecular. Na faixa entre 105 e 165 °C, a perda de massa foi baixa, com valor
de 2,11%, sendo considerada desprezivel. A perda de massa de 12,39% entre 165 e 337 °C é referente a
formacg&o dos Oxidos. Na faixa de 337 a 661 °C ndo houve uma perda de massa significativa (2,37%).

Acima de 661 °C, ocorreu uma perda acentuada de massa, evidenciada pelo vale da curva de DTG a 850
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°C. Entre 661 a 1000°C, houve uma perda de massa de 26,18%, referente a decomposic¢éo do tridéxido de

molibdénio. A perda de massa total foi de 50,79% na faixa de 26 a 1000°C.

- 0,00
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TG

- -0,16

2 1 1 1 1 1
0 200 400 600 800 1000
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Figura 5. Curvas TG/DTG para as amostras do catalisador contendo cromo.

Os catalisadores preparados tiveram comportamentos similares. Na faixa de 160 a 350 °C, as
perdas de massas, como ja esclarecido acima, sdo referentes a formag6es dos 6xidos.

A maior perda de massa observada em ambos os catalisadores, na faixa de 660 a 1000 °C, esta
relacionada com a sublimagdo do trioxido de molibdénio. Segundo resultados discutidos por Stecher
(1965) e Thang (2005) nos seus trabalhos, a sublimac&o de trioxidos de molibdénio ocorre na faixa de
700-1100°C, corroborando os resultados aqui obtidos.

A temperatura de reagdo definida foi de 425°C, no intervalo de 400 a 500 °C onde ndo ha perda
de massa correspondente a fase ativa do catalisador. Apenas impureza retida no cristalito é desprendida.

O catalisador que obteve a formagéo dos 6xidos em temperaturas mais baixas foi o catalisador
contendo o antiménio, no intervalo de 165 a 306 °C. Ja para o catalisador contendo o cromo, o intervalo
foi de 160 a 337°C. Verifica-se que o catalisador contendo o antimdnio apresenta uma vantagem na etapa

de calcinacédo, podendo calcinar com temperaturas mais baixas para formag&o dos oxidos.

3.4. Analise textural

Os dados obtidos para a medida da area superficial e para a porosidade estdo apresentados na
Tabela 3 para os catalisadores sintetizados contendo o cromo e o antimonio e para o suporte utilizado na

preparacgéo dos catalisadores.

Tabela 3. Valores de area superficial especifica e porosidade do suporte e dos catalisadores.

Suporte e Seetr | Porosidade
Catalisadores | (m?g) (cm3/g)
Suporte 241 0,75
Promotor Cr 77 0,20
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Promotor Sb 109 0,20

Observa-se, a partir dos dados obtidos pela anélise de BET, que a adi¢cdo dos metais provocou
uma reducdo na area superficial especifica do catalisador devido ao recobrimento do suporte.

O catalisador com o promotor cromo apresentou uma area superficial especifica menor do que o
catalisador contendo antiménio. Essa diminuicdo da area superficial, ap6s a impregnacdo dos metais e
calcinacdo, pode ter sido provocada pela formacéo de cristais maiores do cromo, identificados pelas
andlises de DRX dos catalisadores. Verifica-se ainda, pela Tabela 3, que a porosidade para 0s

catalisadores foram 0,2 cm®/g.

3.5 Testes cataliticos

A Tabela 4 mostra as conversdes do propeno obtidas com os catalisadores contendo cromo e
antiménio. O catalisador contendo o antiménio apresentou em torno de 10 % mais atividade que o

catalisador com o promotor cromo.

Tabela 4. Comparacdo entre as conversdes dos catalisadores com o promotor cromo e 0 promotor
antiménio.

Catalisadores =~ Converséo (mol%o)

Promotor Cr 50
Promotor Sb 55

A Tabela 5 apresenta as seletividades a acrilonitrila dos catalisadores preparados. A seletividade

do catalisador contendo antiménio foi um pouco mais alta que a do catalisador contendo cromo.

Tabela 5. Comparacéo entre as seletividades obtidas dos catalisadores com o promotor cromo e 0
promotor antimonio.

Seletividade em
acrilonitrila (mol%b)

Promotor Cr 79
Promotor Sb 82

Catalisadores

Conforme o mecanismo proposto por Grasselli (1999), a amoxidagéo do propeno ocorre sobre 0
catalisador multicomponente de molibdato de bismuto em um sistema redox. O par Mo-Bi é reoxidado
utilizando o oxigénio dissociado adsorvido no ferro e no promotor. O ferro desempenha um papel
importante no processo de amoxidagdo, através do par redox Fe3+/2+. O ferro 3+ adsorve e

disponibiliza o ion oxigénio para o sitio ativo Bi-Mo. No estado de oxidacdo 2+, ele é capaz de adsorver
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0 OXxigénio gasoso, para transforma-lo em ion oxigénio (O%), como pode ser visto nas Equacdes 4 e 5

(WU et al., 2014).

Fe? +% 0, — Fe3+[0] +e (Eq.4)

Bi % (Mo **) + 3Fe * — Bi * (Mo ®) + 3Fe #* (Eq.5)

Para obter um alto desempenho com atividade e seletividade mais altas, o catalisador deve
manter o equilibrio entre Fe3* e Fe?*. Desta forma, promotores tais como o cromo (Cr¥*/Cr?*), atuam
como um diluente estrutural do fon Fe*" na matriz bismuto-molibdato (GRASSELLI, 1999). Segundo
Castelli (2010), tanto o cromo guanto o antimdnio atuam como diluentes estruturais e ajustam o poder
de oxidagdo do sistema. Kajitani et al. (2001), empregaram espectroscopia Mdssbauer para estudar o
catalisador de éxido duplo (antim6nio-molibdénio), verificando que o estado de oxidacdo do antimdnio
pode ser 3+ e 5+ (par redox Sh*/Sb°"). Mori et al. (2006) concluiram que o papel do antimdnio é manter
0 oxigénio disponivel na formula de O% na superficie do catalisador, além de funcionar como par redox.
Foi observado um aumento na atividade e seletividade quando o antiménio era adicionado. A estrutura
dos antimonatos € composta por espécies com pontes de oxigénio (CARBUCICCHIO et al., 1985) onde
o complexo de ligacdo do metal-oxigénio é mais estavel do que uma Unica espécie correspondente ao
elemento (Sb) (BURRINGTON et al., 1983), favorecendo a oxidag&o do promotor.

O antimonio na forma de Sb*® tem nimero de oxidacdo mais alto do que o cromo na forma de
Cr*3 e é estabilizado em um sistema menos energético, facilitando a

doacdo de oxigénio para o sistema Fe**/Fe?* que provem o par Bi-Mo de ions 0%,

para a amoxidacdo (CASTELLI, 2010). Na substituicdo do cromo por antiménio, o catalisador
apresenta funcionalmente e estruturalmente mais estabilidade, mantendo o equilibrio do ferro. O
antimdnio com o par redox (Sh*/Sb°*) é mais estavel que o cromo na forma de (Cr3*/Cr?").

Distribuicdo dos produtos da reacdo de a oxidacéo:

A Tabela 6 apresenta os valores da concentragdo dos produtos obtidos sobre os catalisadores na
reacdo de amoxidacao do propeno conduzida a 425 °C.

Comparando o catalisador promovido com cromo com aquele promovido com antimdnio,
verificou-se um pequeno aumento na formacao de subprodutos: acetonitrila, &cido cianidrico e mondxido
de carbono, em detrimento do produto principal, a acrilonitrila. Como a atividade também foi mais
elevada, conclui-se que o antiménio é promissor para substituir o cromo como promotor em catalisadores
multimetalicos baseados em bismuto e molibdénio.

Entre os subprodutos, houve maior formacdo de acido cianidrico que acetonitrila em ambos

catalisadores, o que esta de acordo com as observacdes feitas por Dimian et al. (2008). A Tabela 6 ainda
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mostra que o catalisador contendo antimdnio é mais eficiente que o cromo, conduzindo & formagéo de

menor quantidade desses subprodutos.

Tabela 6. Produtos formados sobre catalisador contendo cromo ou contendo o antimonio.

Catalisador Acrilonitrila  Acetonitrila Ci:r?ilgfico CO2 CO Propeno
0] 0] 0, 0,
(mol%) (mol%) (Mol%) (mol%)  (mol%) (Mol9%)
Promotor Cr 39,6 2,2 4,5 2,2 1,4 50,1
Promotor Sh 44,6 2,1 4,2 2,2 1,5 454
4. Concluséo

A composic¢do quimica experimental dos catalisadores ficou bastante proxima da nominal,
mostrando que o método de preparo € eficiente para a sintese dos catalisadores. As analises de DRX
mostraram diversas fases encontradas no catalisador contendo cromo como promotor. Observou-se este
elemento em duas fases: cromato de niquel e molibdato de cromo. Varias fases também foram observadas
no catalisador contendo o antiménio como promotor. Entretanto, constatou-se a presenca deste apenas
na fase de molibdato de antimonio.

No catalisador contendo antiménio, os 6xidos foram formados em temperaturas mais baixas. Por
outro lado, os 6xidos do catalisador contendo cromo necessitaram de temperaturas mais altas para sua
formacdo. Este fato representa uma vantagem do catalisador contendo antiménio em relacdo aquele
contendo cromo, pois na etapa de calcinacdo pode-se trabalhar em uma faixa de temperatura mais baixa.

O catalisador de Mo-Bi-Fe-Ni-Ce contendo antiménio, em substituicdo ao cromo, promoveu
maior conversao do propeno e apresentou seletividade mais alta a acrilonitrila, devido ao antiménio
proporcionar um catalisador mais estavel do que o catalisador contendo o cromo, favorecendo a reagdo

de amoxidacao.
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